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"(on 

LEOPOLD SCHMID u n d  ERWIN KOTTER 

Aus dem II. Chemisehen Universit~ts-Laboratorium in Wien 
(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Niirz 1932) 

Uber die lsolierung und Konstimtionsermittlung des Farb- 
stoffes dieser Bltiten wurde yon L. Sc~ID und E. KOTTER kfirzlieh 
in den MonaVsheften 1 Mitteil~ung gemaeht~. Das Farbpigment er- 
wi.es sieh als ein Glukos~d des a-Croeetins. Neben dem a-Croce~in 
land sich aueh ein Begleitstoff, fiber dessen Isolierung und kon- 
sti~utionelle Ermittlung im folgenden beriehtet we~den soll. 

BeztigHch der Darstellung des Rohmaterials aus den Blfiten 
verweisen wir auf unsere e~ste Mitteilung. tiler sei erwi;hnt, dag 
das a-Croeetin infolge seiner SchwerlSslichkeit in Benzol zum 
grSgten Tell yon einem benzollSslichen Produkt a,bgetrennt werden 
konnte. Beim Einengen der B enzolmutterlauge des a-Crocetins fiel 
ein hel]gelber KSrper als kri'stallinisehes Pulver aus. M, ehrmaliges 
Umkristallisieren aus Benzol, aus Essigester und Methylalkohol 
ffihrte regelm~l~ig ZLU diesem gelben Produkt. Beim Sch~elzvor- 
gang zeigte 4asselbe ein merkwfirdiges Verhalten. Bei 125 ~ schmolz 
es zu einer triiben Fl.iissigkeit, die erst jeweils zwischen 148--162 o 
vollst~tndig klar wurc]e. Es war festz~astellen, dal~ sich dieses ~ar- 
bige Produkt beim Umkristallisieren stets, aber nur ganz allmi~h- 
lich liehter f~rbte. Wir hielten diese u zun~chst ffir eine 
0xydation seitens des Luftsauerstoffes und kristallisierten daher 
im Stickstoffstrom urn. Das merkwiirdige Verhalten bei~m Sehmel- 
zen hatte sieh dadurch aber keineswegs ~elindert. Analysen gaben 
Durehsehnittswerte yon 66.9% ftir Kohlenstoff und 9"5% fttr Was- 
serstoff, was arm ehesten einerBruttoformel "con C~sH+_~0~ entspricht. 
Es war nahelieg.end, auf Gr~nd der Bla+uf~rbung mit konzentrier- 
ter Sehwefelsi~ure an eiI~,en Polyenfarbstoff zu denken. Die Ver- 
mutung wurde best~rkt durch den unges~i%igten Charakter, den 
die Verbindung zeigte. 

Ein mit Palladium durehgeftihrter Hydrierungsversuch so- 
wie eine zweite mit Platinoxyd als Katalysa~tor durchgeftihrte 
Hyd~ierung ergaben aber einen so ~eringen Wasserstoffverbraueh, 

59, 1932, S. 341. 
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wie er ffir Polyene nicht in Frage kommen kann. Hingegen w~.r 
das Material nach der Hydrierung farblos geworden. Die sch~Jn 
gl~nzenden Kristalle ze,igten nun den seharfen SchmelzFunkt 
yon 124% 

Weiteren Aufschluft sollte uns die Oxydation geben. D~ie 
Substanz wurde am siedenden Wasserbad mit konzentrierter Sal- 
peters~ure oxydiert. Das l~eaktionsprodukt kristMlisierte in glei- 
cher Form wi.e das nach der Hydrierung isolierte. Aueh z,eigte es 
den ,gleichen scharfen Sehmelzpunkt yon 124 ~ EJn Vergleich mit 
de,m nach der Hydrierung erhMtenen Produkt ergab vSllige Uber- 
einstimmung, da der Mischsehmelzp~nkt zwisohen beiden Pro- 
dukten ebenfa.ll~s scharf bei 124 ~ lag. 

Zur weiteren Kl~rung wurde nun der gelbe KOrper im Eoch- 
vakuum zu sublimieren versucht. Zwisch.en 140--1500 destillierte 
tats~tchlich ein bald ers~arrendes 01 fiber. Dieses w~r aber nicht 
g elb~ sondern vSllig f~.rblos~ w~hrend als Destillationsriicksta~d 
eine dunkel gefgrbte S,ubstanz hinterblieb. Der Sehmelzpunkt des 
Destillationsproduktes lag ebenfalls bei 124~ ebenso der Misch- 
schm,elzpunkt mit dem nach der Hydrierung al's auch mit dem naeh 
der 0xyd~tion erhalt.enen l~e~ktionsprodukt. 

Eine spektroskopische Untersuchung des gelben Pro duktes 
zeigte die optischen Schwerpunkt.sbanden bei 455 und 428 rap. 
Herrn Professor R. Kuux~ tier uns die Ausmessung tier Sehwer- 
p~mktsb~nden vornehmen l~eft, wo]len wir ffir sein freundliches 
Entgegenkommen ~,n dies or Stelle ergebenen Dank aussprechen. 
Unser Produkt zeJgte also die gleichen optisehen Absorptions- 
verhgltnisse, wie s,ie dem a-Croeetin zukommen. D as ist natfirlioh 
nur so zu verstehen, da~ eine Substanz vorliegt, die durch geringe 
Mengen yon b eigemisohtem a-CrocetJn verunreinigt ist. a-Crocetin 
erseh.eint in dieser Verdfinnung (2--3%) eben gelb. Naeh der Hy- 
drierung ist es leicht abtrennbar; bei der Oxydation wird es zer- 
stOrt, so daft nach jeder Operation das farblose Produkt vom 
Schmelzpunkt 1240 re.sultJert. Dal~ dieses Produkt nunmehr ein- 
heitlich war, z eigten Sc~melzpunktsbestimlnun~en, die an ver- 
seh'iedenen Fraktionen vorgenommen worden waren und aus- 
uahmslos all e bei 124 o lagen. 

Nach diesen Erge,bnissen bestand unsere weitere Aufgabe 
darin, die Substanz in grOfterer Menge darzustellen, um sie dann 
identifizieren zu kOnnen. Zu d'iesem Zwecke wurde folgendes Ver- 
fa:hren in Anwendung ge,bracht: 

Auf Grund der leichten LSs~ichkeit in Natriumbikarbonat 
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sowie in Lauge beliebiger Konzentration war die Sub stanz mit 
grofter Wahrscheinlichkeit als eine Si~ure anzusprechen. Da nun 
a-Croeetin in 5%iger Lauge fast unlSslich ist, w~ihrend der farb- 
lose KSrper in Natronlauge setbst gelSst bMbt, so war damit tier 
Weg zur Trennung gegeben. Zur Reindarstelhmg des farblosen KSr- 
pers wurde nun clas g elbe Rohprochlkt, das nach der Benzolextrak- 
tion resultierte, in 5%.ige Natronlauge eingetragen. Dabei schied 
sieh am Boden des C, efal~es ein g elber Niedersohlag yon Crocetin- 
natrium ab. Aus diesem konnte durch Ans~iuern noch eine geringe 
Menge a-Crocetin gewonnen werden. Das alkalischs Filtrat ent- 
hielt die f arblo,se Substanz gel~st. Nach de,m Ans~i~ern fiel ein 
fast farbloses Produkt in gut filtrierbaren Flocken aus; diese 
lieften sich leicht mit ~ther  in L~sung bringen uncl zeigten nach 
zweimaligem Umkristallisieren aus Alkohol den konstanten 
Schmelzpunkt yon 124 ~ 

Eine weitere MSgliehkeit, den farblosen KSrper crocetinfrei 
zu erhalten, besteht darin, daI~ alas gelbe Rohprodukt mit konzen- 
trierter Salpetersiiure behandelt wird. SchlieNich gelingt es auch, 
dutch eine I-Iochvakuumdestillation den KSrper yore Croce~in zu 
trennen. Bei den beiden letzteren l~ethoden ~eht allerdings das 
beigemengte a-Crocetin verloren. 

Die Substanz krist,Mlisierte aus Alkohol in farblosen Bllitt- 
chen und gab nun mit konzentrierter Sehwefels~ure nieht mehr 
die ftir Polyene charakteristisehe Blaufi~rbung. Sie ist Meht  15s- 
]iell in Alkohol, Methylalkohol, Azeton und Pyri,din, ziemlieh leieht 
!Sslieh in heigem Benzol, sehwerer in kaltem Benzol, Xther und 
Petrol~tther, s.ehr sehwer 15slieh in Chloroform und Sehwefelkohlen- 
stoff, unlSslieh in Wasser. Von AlkMilaugen beliebiger Konzen- 
tration wird sie se.hr leieht gelSst. 

Die Verbrennungen ergaben fur Kohlenstoff den M~ittelwert 
yon 67% ur~d fiir W~sserstoff im M~ttel 10.6%. Diese Zusamm.en- 
setzung entsprieht am besten einer Bruttoformel yon (QHT.~O)~. 
Nethoxyl- und Oxymethylengruppsn sowie Stiebstoff konnten 
nieht naehg,ewiesen werden. 

Ira folgenden wurden mit tier Subst~anz Molekulargewiehts- 
bestimmungen durehgeftihrt. Sowohl naeh der lV[ethode yon RAST 
als aue.h naeh EIJKlVIAN wurde ein durehsehnittliehes Molekular- 
gevdeht yon 300 gefunden, w~thrend der Formel 

C~+tt~oO~ = (QIt+.~O)~ 

ein Molekulargewicht yon 286 ent,sprieht. 
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Nun handette es sich daru~m, die Funktion der vier Sauer- 
stoffatome festzulegen. Zur Kllirung die ser Frage ftihrte eine Be- 
=stimmung der Hydroxylgruppen nach TSCttUGAEFF und ZEREWITLN=OFF. 
Diese Bestimmung ergab einen Hydroxylgehalt yon 10.10%; das 
ent,sprdcht zwei I-Iydroxylgruppen im Molekiil, die theoretiseh 
11.88% erfordern. 

Schon bei frfiheren Versuchen konnte wahrgenommen 
warden, dab die Sub stanz in Lauge sehr leicht 15slich i st. D iese 
Eigen:schaft recht~ferti.gt die Annahme, daft eine Sgure vorliegt. 
Entsprecheade Yersuche zeigten, da~ der we~fte K0rper keiner- 
lei ungesgttigten Charakter besitzt. Er IS, lgt sich nicht hydrieren 
und reagiert weder mit Brom noch mit Kaliumperm,anganat, den 
spezif~scl~en Reage,nzien fiir Doppelbindungen. Eine a.rolnatische 
Struk~ur i.st mit der Formal C16H3oQ nicht zu vereinbaren, wes- 
halb dieser KSrper nur eine aliphatische S~ture s ein kann. E~s 
blieb jetzt allerdings nur d.~e Frage often, welche Funktion die 
zwe i te  Hydroxylgruppe besitzt. Eine Hydroxyl,gruppe war d urch 
den Si~arecharakter der Verb indung festgelagt. Es b estand nun 
einerseit,s die M0glichkeit, da~ aueh die zwe i te  Hydroxylgruppe 
einer Karboxylgruppe angehSre, d. h. daft die Verbindung eine 
zweibasisehe S~ture .ist. A~derseits war es aber nicht ausgesehlos- 
sen, daft .d'iese Hydroxylgruppe alkoholische Funktion hat, d. h. 
einer Oxysliure zukommt. 

D~ie Entscheidugg dieser Fra,ge sollte eine MethylSerung 
mit Diazomethan herbeifiihren. Bekanntlich reagiert Diazomethaa 
s ehr glatt nur mit phenol'i,schan Hydroxyl- und Karboxylgruppen, 
hingegen ka,ineswegs so leicht mit alkoholischen Hydroxyl- 
gruppen. 

Wit brachten die Substaaz, in abs. Ather gelSst, v,orsich- 
~ig mit eider g therischen L6sung yon Diazomethan zur Reaktion. 
Dabei setzte jedesmal beim Zusetzen yon Diazomethan eine leb- 
~afte Stiekstoffentwicklung ein. Als Reaktionsprodukt resultierte 
eine bllitteri,ge, schwaeh gelblich gef~trbte Kristall~masse in nahezu 
quantita~iver Ausbeute. Diese,s Produkt hatte einen Sehmel.z- 
p~mkt yon 48 ~ Wir reinigten dasselbe durch eine Hochvakuum- 
desti]lation. Zwi,schen 105--1100 (0.02 m m  Druak) destill.ierte ein 
farbloses 01 fiber, das in der KS, lte kristallinisch ersbarrte. D er 
Sehmelzpunkt lag jetzt .seharf bei 520 und blieb aueh naeh dam 
Umkristallisieren aus ]~ethylalkohol konstant. Das l:'rodukt kri- 
stallisiert ~n prachtvollen, fettig glli nzenden farblosen Kristall- 
drusen; es ist in Alkohol, Methylalkohol und Xther leicht 15slieh, 
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in Wa, sser unlSsl~ch. Eine HydroxyIbestimmung naeh ZERaWIT~- 
~OFF ergab far dieses Produkt keine freie Hydroxylgruppe; d~ie 
Methoxylbestimmungen nach ZEISEL-PREGL ergaben 19"42, 19.57 
und 20.15% OCgs, was einem Dimethylester einer S~iure ClsH3oQ 
entspi'ieht. E benso iibereinstimmende Resultate lieferten die 
Elementaranalysen. 

hTaeh diese,n Ergebnissert muftte die S~ture eine zweib~sisehe, 
ges~ttigte Karbons~ure sein. Um dies noch waiter zu iiberprtifen, 
wurde eine ~quivMentgewiehtsbestimmung durchg.efiihrt. Dio 
Substanz wurde in Alkohol gel0st und in tier Hitze mit 1/100 n- 
N atronlauge auf bleiben,des Rosa titriert. Als Indikator wurd~ 
Phenolphthalein verwendet. u  Werte gaben im Mittel ein Kqui- 
valentgewieht yon 140; dies entspricht sehr gut einer zwei- 
b~sisehen S~ure yon der Formel C~HaoO,, die theoretisch e in 
~quivMentgewieht yon 143 erfordert. 

Wir waren uns somit im klaren, daft der farblose KSrper 
mit e.iner ~liphatisehen zweib~sischen S~ure yon tier Formel 
C~otI~oO, ~dentisch sein miisse. Es blieb daher noeh als let.zte 
Aufgabe~ ~e~,Fr~ge zu 10sen, welehe der mSgliehen isomeren 
Sguren yon tier Formal C=oH~o04 mit unserem Pro:dukt i~den- 
tisch ist. 

In der Literatur fanden wir~ daft eine, derartige Sgur% die 
mit unserer a~s Verbaskum isolierten weiften S~iure in den Eigen- 
sehaften vollkommen iiber:einstimmt, schon besehrieben ist. 
CANZOSEa~ (Gaz. chim. it~l. 13, S. 5t4) konnte aus tier T, hapsia- 
wurzel drei KOrper isolieren, darunter Kapryls~iure und eine Sgure 
C~gso04, die er Thapsias~iure nannte. Der Schmelzpunkt seiner 
Sgure lie gt bei 123--124 ~ Eigensehaften, wie Kristallform, LSs- 
liehkeiten, waehsartiger G erueh beim Verbrennen an der Luft 
ur~d Analysen .seiner Sg~re stehen mit unserem Produkt in s.ehr 
guter Ubereinst~immung. C a x z o ~  beweist die Zweibasizitgt seiner 
Sgure dutch eine An, alyse de,s Silbersalzes. Da dieses sowie ein 
Anhydrid der Sgure yon ibm beschrieben wurde, entschlossen wir 
uns, diese Verbindungen aueh yon unserem KOrper darzustellen. 
Das Silbersa]z stimmte mit den Literaturangaben vollko,mmen 
i~berein. Zur Darstell~ng des Sgureanhydr}des wurde das Produkt  
mit Es,sigs~iureanhydri,d unter Riickflu~ zum 8ieden erhitzt. Nach 
beendeter Reaktion sehied sich sehr bald ein 01 ab, das in der 
K~tlte zu farblosen Kristallen erstarrte. Es schmolz ,scharf bei 
70"5 ~ CA~ZO~a~ gibt ei~en Schmelzpunkt yon 710 an. Die Elemen- 
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taranalysen d~iese.s Produktes stimmten gut ftir ein Anhydrid der 
Formel C~6H2s08. 

Aui~er S~lbersalz und Anhydrid ist in der Literatur noeh der 
Di/ithylester der Thap,sias/iure beschrieben (Bou~AIJLT, Compt. 
rend. 150, S. 875). Zu Vergleichszweeken stellten wir uns den 
Di/ithylester unserer S/iure dar. Die Jkthylierung erfolgte mittels 
Diazo~thans. E s restl]tierte als Reakt~ionsprodukt eiii gelbl.iehes, 
stark nach Gewtirz riechende,s 0l, daB zwischen 140--145 o bei 
12 mm Druek destillierte und in einer K/iltemischung sehr raseh 
zu tafelf6rmigen Kristallen erstarrte. B01JGAULT gab einen Schmelz- 
punkt vol~ 390 an, w/ihr.end IInser Ester bei 37--38 o sehmolz. Eine 
J~th0xylbestimmung nach ZEISEL-PREGL gab mit der Theorie gut 
itbereinstimmen.de Werte. 

Die Thapsias~i~re ist eine zweibasisehe S~iure yon der Reihe 
der 0xals/~iire und besitzt eine unverzweigte Kette. Den Beweis 
hieftir erbraehte BOUGAULT (Compt. rend. 150, S. 875). Dieser For- 
seher erh~elt bei der Oxydat.ion der n-16-Oxypalmitins/iure (Juni- 
perins/iure) mit CrOa in Eisess~g Thapsias~.ure. 

OR~CH~--CH~--CH~--CI-I~--CH~--CR~--CH~-- CH~.-- CH~--CH~-- 

--Ctt~--CFI2--CFI2--CHo_--CH2--COOH c~o,, HOOC--CH~--CH~-- 

-- CH2 -- CI~ -- CH~ -- CH~ -- CH~. -- CH~ -- CH~ -- CH2 -- CH2 -- CH~-- 

--CH~--CH~--COOtI. 

Leider war e,s uns trotz intensiver Bemtthiiiigen unmSglieh, 
die Thapsiawurzel zii besehaffen. Wir mul~ten daher daraiif ver- 
zichten, einen lV[ischschmelzp~lnkt mit Thapsias~iure und unserer 
aus den KSni~skerzenbltiten isolierten S/iure durehzuf~ihren. Trotz- 
dem glauben wir aber, naeh den Ergebnissen unserer Arbeit 
(S/iiireanaly,sen, Sehmelzpunkt, ferner Dimethylester~ Di/~thylester, 
Anhydrid und Silbersalz), die in allen P.unkten Ubereinstimmung 
mit den Literatu~angaben der Thapsias/iure ergaben, mit groi~er 
Sicherheit annehmen zu diirfen, dab die aus den KSnigskerzen- 
bliiten isolierte S/iure mit Thapsias/~ure identisch ist. 

Experimenteller Tell. 

1. I s o l i e r u n g  d e s g e l b e n P r o d u k t e s .  

Die Isolierung des Rohpro,duktes erfolgte nach der in 
Monatsh. Chem. 59, S. 341, beschriebenen Me6hode; also zun~tchst 
Extraktion mit Eisessig, dann F~llung mit Jkther, Aufl~sung in 
Wasser und H79drolyse mit Kalilauge. Der Abdampfriickstand der 
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AtherlSsung, bestehend a~us dem Gemisch yon a-Crocetin und 
unserer S~iure, wurde nun mit Benzol behandelt. Dutch die 
Benzolextraktion des ziegelroten Gemisches konnte ein gelbes 
Produkt abget~ennt werden. Die gelben Benzolextrakte wurden 
s~ark eingeengt und abgekfihlt und alas abgeschiedene Produkt 
filtriert. Die Ausbeute betr~g naeh de m Eisessigverfahren 2.5 g 
aus 1 k g  un~ naeh der Alkoholextraktion 0-9 g aus 500 g Bliiten. 

Der KSrper g~b beim Versetzen mit einigen Tropfen konz. 
Sehwefels~iure Blaufiirbung. Nach dem Umkristallisieren aus 
Benzol, Essigester bzw. Methylalkohol konnten die eingangs be- 
sehriebenen Erseheinungen stet,s beo.baehtet wer4en, trotzdem 
das Umkristallisieren im ganzen 22real vorgenommen worden 
war. Die Substanz ist leieht ]Sslieh in Alkohol, Methylalkohol, 
Azeton, Ather, Petrol~ither~ Ess~gs~ure, Pyridin und E ssigester; 
sehwer 15slieh in Chloroform und Sehwefelkohlenstoff, vol]kom- 
men unlSslich in Wasser. 

4-227 mg Substanz gaben 10"345 mg CO~ 3"475 mg H~0 
3"796 mg , , 9-320 mg CO~, 3"340 mg H~O 
4'405 mg , , 10'815 mg CO~ 3'700 mg H20. 

GeL : C 6~'75~ 66"95~ 66"96 ; H 9"20~ 9"85, 9" 39 %. 

2. H y d r i e r u n g .  

a) Mit Palladium. 

0.4577 g Substanz wurden in 50 c m  ~ Methylalkohol gel(ist 
und bei Zimmertemperatur mit Palladium hydriert. Nach be- 
e~deter Hydrierung wm~de die vollkommen entfarbte LSsung aus 
des Schfittelente in ein Becherglas gespfilt und yon der Absorp- 
tionskohle abfiltriert. Beim Stehen fiber Nacht fiel ein weii~er 
kristallinischer Niederschlag aus~ der beim Eindunsten der L(i- 
s~ng reichlicher wurde. Nach dem Absaugen, Trocknen und Um- 
kristallisieren aus Methylalkohol wurde ein in schSn gli~nzenden, 
weil~en Schuppen kristallisierendes Produkt erhalten. Die Aus- 
beute betrug 0.32 g. 

Der Katalysator wu~de aus 0.02 g Palladiumchlorfir durch 
Re.Suktion mit Formal'dehyd in alkalischer LSsung bereitet. 

0.4577 g Substanz verbrauchten 33"04 cm ~ H 2 (0 o, 760 ram). 

b) ~ i t  Platinoxyd. 

0"25g Substanz wurden zum Vergleieh mit Platinoxyd 
hydriert. Die Bedingungen waren dieselben wie bei der Hydrie- 
rung mit Palladium. Auch hier konnte ein in schSnen Bl~tttchen 
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kristall.isierendes Produkt gefaf~t werden. Der Wasserstoffver- 
brauch war jedoch bedeutend hSher. 

0"2507 g Substanz verbrauchten 40"46 c m  3 H~ (0oi 760 ram). 

Der Sehmelzpunkt lag bei beiden Produkten scharf bei 124 ~ 
Ein Mischschmelzpunkt zwisehen beiden hydrierten Pro4ukten 
ergab keine Depression. Ein Sublimationsversuch zeigte~ daf~ 
beide Produkte im Hochvakuum zwischen 150--1600 destillieren. 
Der Schmelzpunkt liegt nach der Destillation b ei be~den KOrpern 
scharf bei 124 ~ 

3. 0 x y d a t i o n  m i t  S a l p e t e r s ~ u r e .  

0.2 g gelbes Pro,dukt wurden in einer Porzellansehale mit 
25 c m  ~ konz. Salpeters~iure (d----1.38) versetzt und auf dem sie- 
denden Wasserbad mit bedecktem Uhrglas erhitzt. Es setzte e~ne 
ziemlich lebhafte Reaktion ein. Nach dem Eindampfen bis zur 
Sirupdicke wurde der Rfickstand noehmals mit einigen Kubik- 
zentimetern konz. Salpeters/iure versetzt und zur Trockene ge- 
bracht. Es bi~dete sich eine schwach gelblich gef~rbte bl~ttterige 
Masse, a~s der durch Behandeln mit Alkohol ein farbloses kristal- 
lisiertes Produkt erhalten werden konnte. Nach d~m Umkristal- 
lisieren aus Alkohol sehmolz das Produkt seharf bei 124 ~ 

Eine Prfifung auf Stickstoff fiel negativ au, s; der KSrper 
konnte somit kein Nitroprodukt sein, was ein Mischschmelzpunkt 
mit den beiden Hydropro,dukten best/itigte. Dieser ergab keine 
Depression. 

5"040 m g  Substanz gaben 12"362 m g  C0~, 4.750 m g  H~0 
4"594 m g  , , 11"310 mg C0~ 4.215 m g  H~0. 

Ber. ffir C1~H3o04: C 67"08~ H 10"57%. 
Gef.: C 66"891 67"14; H 10-541 10"27%. 

4. R e i n d a r s t e l l u n g m d e r  T h a p s i a s ~ u r e .  

Die nach den Versuchen verbliebene Menge yon 1"2 g des 
gelben Mischproduktes wurde in 200 c m  8 5%ige Natronlauge ein- 
getra~en und die Flfi~ssigkeit auf 500 erw~trmt. Nach h~tufigem 
Umschiitteln war die farblose S~ure in LSsung gegangen~ w~hren4 
sich ein geringffigiger gelber, kSrniger Bodensatz abgeschieden 
hatte. D ieser Niederschlag bestand aus dem Natriumsalz des 
a-Crocetins~ das in 5%iger Natronlauge praktisch unl6slich ist. 
Durch Filtrieren wurde die Mkalische LSsung yon dem gelben 
Crocetinnatrium abgetrennt und nach dem Ans~tuern des Fil- 
trates mit 20%iger Salz,saure ein fast farbloser, flockiger Nieder- 
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schlag erhalten. DJieser wurde nun dureh Aussehiit teln mit 

:~ther in LSsung gebraeht,  die ~ttherisehe LSsung mit geschmol- 

zenem Natr~iumsulfat ge t rocknet  u~d schliel~Sch tier Xther ~b- 

destilliert. Als Abdampfr~iekstand result ierte je tz t  ein fast  farb- 
loses, kristall inisehes Pro dukt  in einer Ausbe.ute yon  1"1 g. Wi t  
kristalHsierten dasselbe aus 25 c m  ~ Alkohoi und in einem zweiten 
Versuch aus 25 c m  ~ Methylalkobol urn. Beide Produkte  sch~lolzen 
seharf bei 124 ~ (kerr.).  

Aus dem gelben Pro,dukt konnte  nach dem LSsen in 20 c m  ~ 

Wasser  und Versetzen mit 10 c m  ~ 2 n-Salzsi~ure noeh eine geringe 
Menge (0-01 g) a-Croeetin erhalten werden. 

5. E i g e n s e h a f t e n  u n d  A n a l y s e  d e r  T h a p s i a -  

s ~ u r e .  

Die naeh dem Umkrist.~.llisieren sowohl Kus Alkohol, als aueh 
aus Methylalkohol erhalter~e S~ture krista~llisiert in farblosen, 
gli~nzenden Bli~ttchen. Sie ist ziemlieh leieht 15slieh in Methyl- 
alkohol, J~thylalkohol, Azeton, Essigester  und Xther, sehwerer 
1Oslich in Chlorofol, m u n d  Schwefelkohlenstoff,  vol lkommen un- 
16slich in Wasser. Beim Verbrennen an der Luft  auf einem Nickel- 
spatel  erttsteht ein an verbranntes  Waehs er innernder  Gerueh. Die 
Si~ure ]5~l~t sieh im I toehvakuum zwisehen 140--1500 unzersetzt  
destiltieren. Zur Analyse gelangte ein zweimal aus Alkohol um- 
kristall isiertes Produkt ,  .das vorher  im Hochvakuum bei 140--1500 
destil l iert  worden  war. 

4.515 m g  Substanz gaben 14"088 m g  C02, 4"365 mg I t20  

4"220 m g  ,, , 10"443 m g  CO~, 4"000 mg g20. 
Ber. ffir C16H3o04: C 67"08, H 10"57o~. 
Gel.: C 66"98, 67"49~ tt 10"82, 10"60%. 

6. M o l e k ~ a l a r g e w i c h t  s b e s t i m m u n g e n .  

Zur Molekulargewiehtsbest immung war die Subst~nz vorher  
im Vakuum bei 500 ~uf Gewichtskonstanz g e t roeknet  worden. Die 

Be s t immungen erfolgten einerseits naeh der Mel)hode yon  RAST, 
~nderseits naeh der yon  EIJXMA~. 

Nach RAST : 
0"0060 g Substanz und 0"0492 g Kampfer gaben A = 14"50 
0"0103 g ,, , 0"0797 g , ,, A = 19 ~ 

Ber. far C~6H3o04: M : 2 8 6 . 2 .  

Gel.: M = 335 und 272. 
Nach EIJKMAN : 

0"0727 g Substanz und 3"9837 g Phenol gaben A ~ 0.44 o 
0"0724 g , , 7"4700 g , , A ---= 0"23 ~ 
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Bet. f~r C~6H~oQ: M = 286"2. 
Gel.: M : 299 und 303. 

7. H y d r o x y l b e s t i m m u n g  n a c h  ZEREWITINOFF.  

Als L6sungsmittel ftir die m~gnesiumorganische u 
und ftir die zu untersuche~de Substanz wurde Pyridin verwendet. 
Zu jeder Bestimraung wurden 2 0  c m  ~ Pyridin und 5 c m  ~ CttsMgJ 
mit cler Substanz in Reaktion gebr~cht. Barometerstand = 755 r a m ,  

Temperatur = 16 o C. 
0.1500 g Substanz gt~ben 21"8 c m  3 CHt (19"96 cm3~ 0 o, 760 ram)  

79 0"1485 g C H " 21'4 c m  ~ CH~ (19"64 c m  3, 0 ~ 760 ram) .  

Ber. ftir ~ ~oO~: OH 11'88~. 
6el.: OE 10"17~ 10'11~4. 

8. X q u i v a l e n t g e w i e h t s b e s t i m m u n g e n .  

Die Einwaage wurde in 10 c m  3 w~rmem Alkohol gelSst und 
mit 1/100 n -~ t ron lauge  in der I-Iitze auf bleibe~de Rosafgrbung 
titriert. Als Indikator wurde Phenolphth~]ein verwendet. 
15.330 m g  Substanz verbr~uchten 10"98 cm 3 1/100 n-N~tronlauge 
11.534 m g  , ,, 8"13 c m  3 1/100 , 
27"992 m g  9~ , 19"96 c m  3 1/110 , 

Ber. fiir C~H~004: s = 143"1. 
Gel. Xquiv.-Gew. : 139"6, 142, 140"2. 

9. D ~ r s t e l l u n g  d e s  D i m e t h y l e s t e r s .  

0"2 g Substanz wurden in 100 c m  3 absolutem J~ther gelSs~ 
und hier~uf eir~e ~us 2 X 4 c m  3 Nitrosomet~ylurethan und je 6 c m  ~ 

konzentrierter met hyl~lkoholischer Kalilauge bereitete Diazo- 
methanlSsung portionenwe~,se unter jewe,iligem Umschtitteln unc[ 
Eisktihlen zuge,setzt, tIiebei setzte jedesm~l ziemlich ~ebhafte 
Stickstoffentwieklung ein. Am n~tchsten T~g war die LSsung 
vo]lkommen farb]os g~worden~ und ein weil~er Niederschl~g, be- 
stehend aus Polymethylenen, wurde ~bfiltriert. Dann wurcle zu- 
n~tchst der _~ther ~bdestilliert un.d anschlie~end im V~kuum der 
M ethyl~lkoho] bei 50 o zum Verdampfen geb~cht.  Als Abdampf- 
rtickst~n(1 verblie,b der Dimethylester der Th~psias~ure ~ls blat- 
terige schw~chgelb gef~trb~e Kristallmasse in einer fi~st quantity- 
riven Ausbeute. D~s Produkt wurde durch Destillation im Hoc~h- 
v akuum gereinigt. Bei 105--110 o (0.02 r a m )  destiilierte ein farb- 
loses 01 tiber, d~s in der K~lte kristallinisch erst~rrte. 

Der Dimethytester krist~llisiert in prachtvollen~ fettig glen 
zenden, sehuppenfSrmigen, weil~en Kristal]en. Er besitzt einen 
angenehmen, blumen~rtigen Geruch. Der KSrper lSst sieh leicht 
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in J~ther, Methyla]kohol und ~thylalkohol und ist in Wasser voll- 
kommen unlSslich. Der Scha~elzpunkt blieb nach zweimaligem Um- 
kristallisieren aus Methyla]kohol konstant und lag scharf bei 52 ~ 
(korr.). Bei einer Hydroxylbestimmung nach ZEaEWIT~NOFF konnte 
kein freies Hydroxyl nachgewiesen werden. 

4"295 mg Substanz gaben 10"820 mg CQ, 4"240 mg H20 
4"965 ~ng , , 12"517 mg C02~ 4"900 gng H~O. 

Ber. f~r C~stt3~04: C 68"73~ H 10"90cA. 
Gef.: C 68"71~ 68"75%; tt 11"04, 11"04~. 

Methoxylbestimmungen naeh ZEISEL-PREGL: 
5"304 mg Substanz gaben 7"796 mg AgJ 
5-202 mg , ~, 7-669 mg AgJ 
3" 800 mg ,, , 5"793 ~ng AgJ. 

Ber. ffir C~sH~404: OCH~ 19"74~. 
Gel.: OCH~ 19"42, 19"48, 20"15~. 

10. D a r s t e l l u n g  d e s  D i / ~ t h y l e s t e r s .  

Die Darstellung des Di~.thylesters erfolgte mit Diazo~than. 
0.04 g Substanz wurden in 20 c m  3 Alkohol ~elSst und unter Um- 
sch~itteln ur~d Abkiihlen mit einer aus 4 c~  ~ iNitroso~thylurethan 
und 6 cm 3 25%iger alkoholiseher Kalilauge hergestellten ~theri- 
schen Diazo~thanlSsung portionenweise in Reaktion gebracht. 
Die Reaktion verlief anfangs s ehr stfirmisch, liel~ aber bald an 
St~rke nach. Nach zwSlfstiindigem Stehen war die Fl~issigkeit farb- 
los geworden; e s wu~de nun yon wei~en abgesehiedenen Flocken 
abfiltriert, dann der J~ther bei gewShnliehem Druek and schliel~- 
lich der Alkohol bei 500 im Vakuum abdestilliert. Es resultierte als 
Ri~ckstand ein gelbliehes 01 in einer Ausbeute yon 0.03 g, das zur 
Reinig~ng im Vakuum fraktioniert wurde. Siedepunkt bei 12 m m  

140--145 ~ Es destillierte ein sehwach gelbliches, stark riechendes 
01 fiber, das in tier K/~ltemisehung zu kristallinen Tafe]n erstarrte. 
Der Ester 15ste sieh leicht in s Alkohol und Methylalkohol 
und schmolz bei 37--380 (korr.). Er besitzt einen intensiven thy- 
mian~hnliehen Ger uch. 

2.763 mg Substanz gaben 3'736 mg AgJ 
3"665 mg , ,, 5"050 mg AgJ. 

Ber. f~ir QoH3s04: OC~tt~ 26"32~. 
Gel.: OC~H 5 25"94, 26"43~. 

11. D a r s t e l l u n g  d e s  A n h y d r i d e s  (C~6H280,). 

0"05 g Substanz wurden mit 25 c m  ~ Essigs~ureanhydrid eine 
stunde lang unter RiiekfluIt zum Sieden erhitzt. Sodann wurde 
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das Essigs~tureanhydrid bis auf e in Volumen yon 5 c m  3 abdestil- 
liert. Nach dem Erkalten der Flfissigkeit wurden kleine Eisstfick- 
chen hinzugefiigt. Beim Umschfitteln schied sich bald ein farbloses 
01 ab, das zu einer festen kristallinen Masse e rstarrte. Die Kri- 
stalle wurden auf einer Nut,sche gesammelt und mit Wass~r bis 
zum Verschwinden des Geruches nach Essigsaureanhydrid ausge- 
waschen. D~e Ausbeute betrug nac~h dem Trocknen fiber Phosphor- 
pentoxyd bei 400 ira Vakuum 0"042 g. Der Schmelzpunkt des Roh- 
produktes lag bei 66 ~ Zur Reinigung wurde das Pro.dukt zweimal 
aus je 5 c m  3 Benzol umkristallisiert. Es schmolz jetzt scharf bei 
70.50 (korr.). D as Anhydrid ist leicht 16sl~ch in Alkohol und s 
schwerer 15slich in Benzol. Es ist nicht sehr stabil und geht leicht 
wieder beim Behandeln mit Alkohol in die SS, ure fiber. Vor de r 
Analyse wurde  die Substanz im Hochvakuum bei 400 getrockne~. 

4.072 m g  Substanz gaben 10"5:[5 m g  COr~ 3"880 mg tt~O. 
Bet. ~iir C16H~s03: C 71"58, H 10"52~. 
Gel.: C 70"42, tt 10"66%. 

12. D a r s t e l l u n g  d e s  S i l b e r s a l z e s  (CI~H~804Ag~). 

Das Silbersalz wurde auf folgende Weise gewonnen. 0"05 g 
S~ure wurden in 25 c m  3 50%i,gem Alkohol in derW~rme gelSst und 
zu d~ieser L6s~ng tropfenweise aus einer B fire,re 1/10 n-Natron- 
lauge bis zum Neutralisationspunkt zugeffigt (Indikator: 2 Tropfen 
Phenolphthalein). ttierauf wurde mit einer w~tsserigen Silber- 
nitratl6sung im Ubersdhul~ verse~zt. Das Silbersalz fiel momentan 
als schwerer, we~l~er Niederschlag aus. Es wur, de filtriert und mit 
viel Wasser gewas~hen. Der Nie,derschlag wurdo dann im Ex- 
sikkator fiber Chlorkalzium getrocknet. Er stellt ein weil~es Pulver 
dar, das sich am Licht sehr bald graublau flirbt. Zu den Analy,sen 
wurde die Sub stanz bei 50 oim gochvakuum auf Gewichtskonstanz 
getrocknet. Eine Mikrosilberbestimmung wurde durch vorsichtiges 
Erhitzen bzw. Verglfihen der Substanz im Mikrotiegel d urch- 
geffi, hrt. 

5"192 m g  Substanz gaben 2"207 m g  Ag 
5"630 m g  ,, ,, 2"384 m g  Ag. 

Ber. ffir C16tt~804Ag,: Ag 43-15%. 
Gel.: Ag 42"51, 42"35%. 

5"057 m g  Substanz gaben 7"110 m g  C02, 2"551 m g  H,O. 
Ber. ffir C16H,sO,Ag,: C 38"40, H 5"65~. 
Gef.: C 38"34, H 5"65 %. 


